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摘要!持久性有机污染物 "̂Ô =$’$硝基苯并蒽酮"’$KYL$是一种极强的直接致突变和致癌物#多种动物试

验以及人体细胞试验证明其具有极强的致突变能力%环境中的’$KYL主要来源于机动车尾气和大气光氧

化反应#其在大气中浓度远低于多环芳烃%利用高效液相色谱"/̂ MD$法#分离’富集目标组分#再结合气相

色谱$质谱".D(-F$技术#可建立大气中’$硝基苯并蒽酮的检测方法#仪器检测限为#’>&G7#方法检测限为

#>*G7)1b’%方法回收率为))>+!c#目标化合物回收率为&)>!c%该方法重现性好’测定精度高#可用于

实验室常规分析%
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!!硝基多环芳烃 !63HC:G:4I?I?43?2C:12H3?
9IUC:?2CV:6$K̂ L/"是一类极强的直接致突
变和致癌物$主要来源于化石燃料的燃烧过程$
例如柴油机或汽油机机车燃料燃烧(#)&也可以由
大气中多环芳烃 !G:4I?I?43?2C:12H3?9IUC:?2C$
V:6$̂ L/"与 O/ 或者 KO’ 自由基反应生
成(!$*)*由于 K̂ L/ 被证明其致突变或致癌能
力要比相应的 L̂/高出很多倍(#")$所以分析排
放源和大气环境中的 K̂ L/极为重要*

’$硝基苯并蒽酮!’$63HC:VE6826H9C:6E$’$
KYL"于#**&年在柴油机尾气和大气颗粒物中
首次被发现$与#$)$二硝基芘的致突变能力相
当$后者是文献报道致突变性最强的多环芳
烃(##)*由于特殊而稳定的环状结构$’$KYL难
以被生物降解*’$KYL的主要代谢物+++’$氨
基苯并蒽酮!’$2136:VE6826H9C:6E$’$LYL"曾
在受柴油机尾气职业暴露的盐矿工人的尿液中

被检出$说明暴露于柴油机尾气中极有可能给大
多数人带来健康风险(#!)*各种生物试验研究表
明$’$KYL及其代谢产物是突变和癌变过程中

NKL加合物形成的一个关键环节(#’$#%)$这些加
合物不仅具有致细胞损伤突变$可参与病变的诱
变过程$而且是机体内致癌作用的关键因素*

’$硝基苯并蒽酮在大气环境中的浓度极低$
存在于基质复杂的颗粒物中$对大气中’$硝基
苯并蒽酮的测定$由于存在着分析手段和技术方
面的挑战$目前报道的并不多(#+$#&)$国内这方面
的研究还是空白*本工作利用正相 /̂ MD法分
离,富集目标组分$结合.D’-F技术$建立大气
中’$硝基苯并蒽酮的检测方法*

=!试验部分
=>=!主要仪器与装置

P2HEC=!(*+高效液相色谱仪%美国 P2HEC=
公司产品$配有!**(型二级管阵列检测器&气相
色谱$质谱联用仪%美国 /E54EHH$̂2?]2CU公司
产品$配有()*"气相色谱仪’+*&+四极杆质谱

检测器和D9E1FH2H3:6工作站*

=>?!主要材料与试剂

’$硝基苯并蒽酮!纯度**c"%德国环境致
癌物生物化学研究所产品&#$硝基芘$U*%美国

D93C:6公司产品&二氯甲烷!色谱纯"%德国

DKP 公司产品&正己烷!色谱纯"%德国 -EC?]
公司产品&G$G$二甲基甲酰胺%美国TEU32公司
产品*

=>@!试验条件

=>@>=!样品采集及前处理!使用 -̂!>+L6UEC$
=:6大流量采样器!美国"$流量#>"1’#136b#$
石英纤维滤膜!P92H126$!">’?1f!+>%?1"$
采集时间!%9*取#’!滤膜$先用二氯甲烷提
取$再用G$G$二甲基甲酰胺!N-R"$/!O系统
提取其中的芳烃类和极性化合物$最后用环己烷
萃取$得到弱极性的芳烃类化合物*

=>@>?!仪器分析!使用正相 /̂ MD法$分离,
富集目标组分前$先采用环己烷$G$G$二甲基甲
酰胺$/!O系统萃取 L̂/ 类化合物$根据质谱
特征离子及保留时间进行定性$外标法定量*

=>@>?>=!/̂ MD条件!分离柱%ZC:12=34("$
+F,M!!+"11f%>(11f+&1$("L"&流动
相%正己烷’二氯甲烷&梯度淋洗程序%#""c正己
烷保持#"136$+136内等梯度变换为*+c正己
烷%+c二氯甲烷$’+136内等梯度变换为#""c
二氯甲烷$保持#"136*收集%"!+"136之间
的组分$其中包含’$KYL组分*

=>@>?>?!气相色谱条件!色谱柱%[HW$+-F石
英毛细柱!’"1f">!+11f">!+&1"&升温程
序%&"d保持#136$以)d#136b#升至!""
d$保持#136$以+d#136b#升至!("d$保
持%136$以#d#136b#升至!)"d$保持#
136$以!"d#136b#升至’""d$保持!136&
载气!/E"%流速#>+1M#136b#&进样量#&M$
不分流进样*

=>@>?>@!质谱条件!电离方式为电子轰击
!0,"$电子能量&"EJ$接口温度!&+d$离子源
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温度!’"d!选择离子模式!质量扫描范围2"M
+"!++"#

=>B!样品分析全流程的质量控制与质量保证
!T!"T:#措施
对每个分析样品$包括样品%方法空白%基质

加标%加标空白&都要添加回收率指示物标样!以
控制整个分析流程的回收率#

=>E!仪器分析的T!"T:措施
连续分析(个浓度约为+倍噪音的标样!得

标准偏差!仪器检测限$,NM&e’>’(F#在空白
滤膜上加标!加标浓度为+倍,NM!重复分析(
个基质加标样!取得其标准偏差$F&!方法检测
限$-NM&e’>’(F#方法检测限以实际样品采
样体积计算#

!!取+种浓度为">+!)17’Mb#的标样!用
外标法建立工作曲线!检测器的响应值与每个浓
度的相关系数均大于">*&#使用已建立的工作
曲线测定新配制的已知浓度的标准溶液!测定值
与标准值之差在!"c以内#

?!结果与讨论
化合物的.D"-F谱图示于图#!其中相关

的有化合物#和+#

?>=!仪器检测限和方法检测限
根据分析结果计算!’$硝基苯并蒽酮的仪器

检测限值为#’>&G7!按实际采样体积&""1’ 计
算!方法检测限为#>*G7’1b’!分别列于表#
和表!#

注(#>#$硝基芘$U*)!>#$硝基芘)’>&$硝基苯并$2&蒽)%>($硝基屈)+>’$KYL)(>!$硝基苯并蒽酮

图=!标准溶液中目标化合物和内标的[:"+-图

2>色谱图)V>#$硝基芘$U*的0,质谱图)?>’$KYL的0,质谱图

L$6>=![&,%2/(0&’(6/&0,&)40&,,,".%’/&*(/’2.’&/6.’%(0"(3)4&)4,3//(6&’.
2>?9C:12H:7C21=)V>E4E?HC:63:6382H3:6=GE?HC2;:C#$63HC:GICE6E$U*)?>=GE?HC<1;:C’$KYL

表=!仪器检测限!7CI#

M&8#.=!7),’/30.)’4.’.%’#$0$’!7CI#

检测值"G7

,N# ,N! ,N’ ,N% ,N+ ,N(
标准偏差 ,NM"G7

!% !* ’" !# !" !% %>") #’>&

表?!方法检测限!+CI#

M&8#.?!+.’2(44.’.%’#$0$’!+CI#

检测值"$G7’1b’&

-N# -N! -N’ -N% -N+ -N(
标准偏差

-NM"

$G7’1b’&

!>! ">) #>( ">* #>" #>" ">+ #>*
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?>?!方法空白
方法空白的数据用来评估和控制整个试验

流程可能发生的人为污染!以及操作过程的准确
性!在方法空白中未检出目标化合物!可见整个
试验流程对目标化合物没有人为的实验室背景

因素影响"

?>@!基质加标
基质加标在控制试验流程的基础上还需要

考虑基质对试验数据的影响!基质加标回收率列
于表’"计算结果表明!’$硝基苯并蒽酮的基质
加标平均回收率为&)>!c!指示物的平均回收
率为&(>’c"

表@!基质加标回收率

M&8#.@!N.%(Q./1(*0&’/$V,"$P.

化合物
检测值#$G7%1b’&

-F# -F! -F’ -F% -F+ -F(
回收率平均值#c 相对标准偏差#c

’$硝基苯并蒽酮 !(>) ’#># !(!% !*># !(>! !&>) &)>! (>)!

指示物标样 回收率 $c!加标量’+""67&

#$硝基芘$U* &(>( ((># )#>+ &(>" &#>" )(>% &(>’ *>%&

?>B!平行样品
对同一真实样品进行重复测试!’次测试得

到的指示物回收率平均值为))>+c!相对标准
偏差均小于#+c!列于表%"

表B!平行样品测试结果

M&8#.B!N.,3#’,(*,&0"#.43"#$%&’.

化合物
检测值#$G7%1b’&

FN# FN! FN’

平均值

G7#1’
相对标准

偏差#c

’$硝基苯并蒽酮 (*>+ +’># (&>( (’>% #%>#

指示物标样 回收率#c

#$硝基芘$U* )(>% *!>* )(>! ))>+ %>!*

@!结!论
本工作建立了大气中’$硝基苯并蒽酮的检

测方法!利用 /̂ MD对含’$硝基苯并蒽酮组分
进行分离(富集!再用 .D#-F法对其进行定量
分析"该法具有较好的选择性(重现性和灵敏
度!可用于大气中’$硝基苯并蒽酮的常规检测"
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